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Аннотация. Разработаны условия синтеза, выделены в твердом состояние два
однородных координационных соединений олеата магния с формамидом. Состав и
индивидуальность синтезированных соединений установлены методами элементного и
рентгенофазового анализа. Методами колебательной спектроскопии, термического
анализов доказаны способы координации органических лигандов, олеатного фрагмента,
молекул воды и термическое поведение полученных комплексных соединений.
Ключевые слова: однородные комплексные соединения, механохимический способ,
элементный анализ, рентгенофазовый анализ, ИК-спектры поглощения, термическое
поведение, индивидуальность, способы координации.
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Аннотация. Магний олеатининг формамид билан иккита бир турли комплекс
бирикмалари қаттиқ фазали шароитда синтез қилинди, синтез қилиш шароитлари
ўрганилди. Синтез қилинган бирикмаларнинг таркиби ва индивидуаллиги элемент ва
рентгенофазавий анализлар ёрдамида исботланди. Олинган комплекс бирикмалардаги
органик лигандлар, олеат фрагменти ва сув молекулаларининг координацияланиш
услублари ва термик хусусиятлари тебранма спектроскопия ҳамда термик анализлар
билан тасдиқланган.
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Abstract: Synthesis conditions have been developed, two homogeneous coordination
compounds of magnesium oleate with formamide have been isolated in the solid state. The
composition and individuality of the synthesized compounds are established by the methods of
elemental and X-ray phase analysis. Methods of coordination of organic ligants, oleate fragment,
water molecules and thermal behavior of the obtained complex compounds have been proved by the
methods of vibrational spectroscopy, thermal analyzes.
Key words: homogeneous complex compounds, mechanochemical method, elemental
analysis, X-ray phase analysis, infrared spectra, thermal behavior, individuality, methods of
coordination.
Введение. Актуальной задачей современной химии является поиск новых
экологически чистых методов синтеза химических соединений и на их основе
материалов. Одним из таких методов является механохимический, который не
требует использование дефицитных растворителей как на стадии синтеза, так и
случаях при выделении основного продукта. Помимо того, что механохимическая
активация при отсутствие растворителей на стадии синтеза, вырабатываемая
механическая энергия приводит к разрыву связей и образование некоторых
промежуточных продуктов, которые не могут образовываться в наличие раствора,
поэтому зачастую в результате механохимических реакций образуются новые
соединения, которые невозможно получить в условиях использования
растворителей.
Научные основы синтеза и установление особенностей новых комплексных
соединений металлов для создания эффективных экологически безопасных
регуляторов роста растений являются весьма актуальными. Молекулы формамида и
олеатный фрагмент содержат донорные атомы и способствуют образованию
координационных соединений с ионами металлов. Вещества, содержащие в своем
составе донорные атомы, например, амиды алифатических, карбоновых кислот, в
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частности, формамид способствуют образованию координационных соединений с
ионами металлов. Многочисленные работы по исследованию координационных
соединений p, d и f-металлов с амидами кислот посвящены комплексам с
однородными лигандами [1-5].
Экспериментальная часть. Синтез проводили механохимическим способом,
растиранием смеси олеатов магния:формамида в мольном соотношении 1:2 и 1:4,
соответственно в течение 30 минут при комнатной температуре в шаровой мельнице
с рабочими телом (объем мельницы 100 мл) [6].
Cинтез координационных соединений осуществлялся механохимическим
(твердофазным) способом.
Соединение состава Mg(C17H33COO)2·2HCONH2·H2O
получено путем интенсивного перемешивания 0,6052 г (0,001 моль) моногидрата
олеата магния с 0,0901 г (0,002 моль) формамида в шаровой мельнице при
комнатной температуре в течение 30 минут.
Комплексное соединение состава Mg(C17H33COO)2·4HCONH2·2H2O получено
путем интенсивного перемешивания 0,6052 г (0,001 моль) моногидрата олеата магния
с 0,1802 г (0,004 моль) формамида в шаровой мельнице при комнатной температуре
в течение 36 минут.
Анализ синтезированных соединений на содержание магния проводили
согласно [7]. Азот определяли по методу Дюма [8], углерод и водород сжиганием в
токе кислорода (таблица 1). Для установления индивидуальности синтезированных
соединений снимали рентгенограммы на установке ДРОН-2,0 с Сu–антикатодом [9].
Для расчета межплоскостных расстояний использовались таблицы [10,11], а
относительная интенсивность линии I/I1 определялась в процентах от наиболее
сильно выраженного рефлекса в максимуме. ИК-спектры поглощения записывали в
области 400-4000 см-1 на спектрометре ИК Фурье System-2000 фирмы «Perkin Elmer» с
применением методики прессования образцов с КВr.
Термический анализ проводили на дериватографе системы F.Paulik-J.PaulikL.Erdey[12] со скоростью 9 град/мин, и навеской 0,076-0,094 г при чувствительности
галванометров Т-900, ТГ-200, ДТА, ДТГ-1/10. Запись осуществляли в атмосферных
условиях. Держателем служил платиновый тигель диаметром 10 мм без крышки. В
качестве эталона использовали Al2O3.
Таблица 1
Результаты элементного анализа формамидных координационных
соединений олеата магния
Mg(C17H33COO)2·2HCONH2·Н2О

Mg,%
Найд.
Вычис.
3,53
3,49

N,%
Найд.
Вычис.
3,98
4,03

C,%
Найд.
65,54

Вычис.
65,62

H,%
Найд.
Вычис.
10,68
10,72

Таблица 2
Результаты элементного анализа формамидных координационных
соединений олеата магния
Mg(C17H33COO)2·4HCONH2·2H2O

Mg,%
Найд.
Вычис.

N,%
Найд.

C,%
Вычис.

Найд.
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Вычис.

H,%
Найд.
Вычис.
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2,98

3,02

7,03

6,97

60,12

59,78

10,36

10,28

Результаты и их обсуждение. Сравнение межплоскостных расстояний и
относительных интенсивностей формамида новых комплексных соединений
составов Mg(C17H33COO)2·2HCONH2·Н2О и Mg(C17H33COO)2·4HCONH2·2Н2О показало,
что новые координационные соединения отличаются между собой, от подобных им
исходных соединений. Следовательно, синтезированные координационные
соединения имеют индивидуальные кристаллические решетки (Таблица 3).
Таблица 3
Межплоскостные расстояния и относительные интенсивности линий
комплексных соединений олеата магния с формамидом
8,64
8,25
7,65
6,68
5,59
5,38
5,14
5,02
4,70
4,60

46
38
83
83
79
67
63
79
67
67

4,32
4,21
4,06
3,87
3,57
3,43
3,34
3,15
3,10
2,97

9,22
6,38
6,21
5,08
4,53

64
73
64
91
73

4,29
4,25
4,17
3,46
3,23

Mg(C17H33COO)2·2HCONH2·Н2О
96
2,92
63
2,15
88
2,86
58
2,06
71
2,65
100
2,02
67
2,56
58
2,01
46
2,33
46
1,935
50
2,31
54
1,912
46
2,30
58
1,853
50
2,29
54
1,786
46
2,20
58
1,777
71
2,19
63
1,648
Mg(C17H33COO)2·4HCONH2·2Н2О
73
3,11
82
2,33
82
2,98
73
2,12
64
2,67
91
2,10
73
2,62
100
1,897
73
2,34
73
1,853

54
58
33
46
33
33
33
38
38
38

1,600
1,559
1,472
1,461
1,440
1,415
1,389
1,600
1,357
1,310

42
38
33
33
33
38
42
33
33
33

64
55
64
64
64

1,546
1,537
1,532

45
55
55

Растворимость синтезированных веществ определяли как отношение массы
растворенного вещества на 100 г растворителя. В качестве растворителей
использовались вода и этиловый спирт.
Взвешивания проводились на аналитических весах Kern с точностью 0,0002 г.
Таблица 4
Выходы продуктов и некоторые физические свойства синтезированных
формамидных координационных соединений олеатов магния
Соединение

Выход
прoдукта,
%

Mg(C17H33COO)2·2HCONH2·Н2О

75

Mg(C17H33COO)2·4HCONH2·2Н2О

71

Цвет продукта
Светлокоричневый
Светлокоричневый

100 г растворителей
Вода
Этиловый
o
t=50‒70 C
спирт
0,03

0,04

0,02

0,03

Формамид: 3390–νas(NH2), 3317–νs(NH2), 3194–2δ(NH2), 2888–ν(CH), 1698–ν(C=O), 1615–
δ(NH2), 1391–δ(CH), 1306–ν(CN), 1052–ρ(NH2), 604–δ(OCN).
В таблицах 5 приведены значения характеристических частот (см-1) в ИКспектрах поглощения свободных молекул формамида и их координационных
соединений с олеатом магния.
Таблица 5
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Значения характеристических частот (см-1) в ИК-спектрах поглощения
координационных соединений олеата магния с формамидом
№
1
2
3

ν(СО),
см‒1
1698
1692
1687

Соединение
HCONH2
Mg(C17H33COO)2·2HCONH2·Н2О
Mg(C17H33COO)2·4HCONH2·2Н2О

ν(СN),
см‒1
1306
1320
1339

Н2О,
см‒1
3271, 3381
3322, 3379

Анализ ИК‒спектров поглощения некоординированных молекул формамида
и их комплексных соединений с олеатом магния показал, что с переходом в
координированные положения значения некоторых частот молекул амидов
значительно изменяется. Из‒за сложности ИК‒спектров поглощения комплексных
соединений, выбранных металла с амидами нам, не удалось отнести все
наблюдаемые частоты к соответствующим колебаниям групп связи.
На основании данных ИК‒спектроскопии установлено, что молекул
формамида координируются через атом кислорода. В ИК‒спектре поглощения
свободной молекулы формамида две частоты при 1698 и 1306 см‒1 соответствуют
преимущественно валентному колебанию связей С=О и С–N. С переходом в
координированное состояние т.е. в однородных координационных соединениях
значение частоты С=О понижается на 6‒13 см‒1. В то время как значение частоты С–N
повышается на 3‒68 см‒1. Такое изменение частот свидетельствует о координации
молекул формамида с ионами магния через атом кислорода карбонильной группы.
На
кривой
нагревания
комплексного
соединения
Mg(С17H33СОО)2·2HCONH2·Н2О обнаружены щесть эндотермических эффектов при
85, 145, 185, 210, 436, 495оС и восемь экзотермических эффектов при 265, 296, 342, 383,
416, 465, 477, 491, 515, 527, 563, 597, 737оС. Появление первого эндотермического
эффекта обусловлено удалением одна молекул воды. Потеря массы в интервале
температур 70-135оС составляет 2,59%. Природа последующих термоэффектов
сопровождается ступенчатым распадом безводного соединения. В температурных
интервалах 135-170, 170-195, 195-243, 243-287, 287-336, 336-363, 363-400, 400-420, 420-438,
436-470, 470-480, 480-493, 493-505, 505-525, 525-540, 540-583, 583-630 и 630-900оС потеря
массы составляет 3,45; 1,38; 4,00; 4,55; 5,52; 2,48; 9,32; 5,86; 2,41; 4,14; 3,45; 6,07; 13,45;
11,03; 9,31; 2,28; 2,30; 2,37%. Общая убыль массы в диапазоне температур 70-900оС по
кривой термогравиметрии составляет 95,86%.
На
кривой
нагревания
комплексного
соединения
Mg(C17H33COO)2·4HCONH2·2Н2О обнаружены восемь эндотермических эффектов при
83, 132, 181, 200, 336, 340, 350, 360Со и щесть экзотермических эффектов при 255, 300,
317, 403, 450, 465, 476, 535, 566, 700 и 783оС. Эндотермические эффекты, наблюдаемые
при нагревании, могут вызываться такими физическими явлениями, как плавление,
испарение, изменение кристаллической структуры, либо химическими реакциями
дегидратации,
диссоциации.
Превращения,
которые
при
нагревании
сопровождаются экзотермическими эффектами, встречаются значительно реже: это
процессы окисления и некоторые структурные превращения. Появление первого
эндотермического эффекта обусловлено удалением двух молекул воды. Потеря
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массы в интервале температур 55‒120оС составляет 5,92%. Температура разложения
воды в координационных соединении означает, что она находится во внешней сфере.
Природа последующих термоэффектов сопровождается ступенчатым распадом
безводного соединения. В температурных интервалах 120-165, 165-190, 190-238, 238280, 280-310, 310-329, 329-338, 338-344, 344-355, 355-365, 365-420, 420-455, 455-470, 470-480,
480-554, 554-640, 640-720, 720-900оС потеря массы составляет 8,95; 3,55; 7,89; 5,26; 5,26;
2,50; 1,00; 0,70; 1,32; 0,65; 7,89; 15,13; 10,53; 5,00; 14,47; 1,50; 1,00 и 0,85%. Общая убыль
массы в диапазоне температур 55‒900оС по кривой термогравиметрии составляет
98,34%.
Заключение. Разработаны условия синтеза, выделены в твердом состоянии
два однородных координационных соединений олеата магния с формамидом.
Установлены состав, индивидуальность, способы координации молекул амидов и
воды, термические свойства полученных координационных соединений. На
основании данных ИК-спектроскопии установлено, что молекул формамида, анион
олеиновой кислоты координируются через атом кислорода. олеатные анионы
проявляют бидентатную координацию.
Методом дериватографического анализа установлено термическое поведение
синтезированных соединений. Получены промежуточные продукты термолиза и
установлен состав соединений. Эндотермические эффекты, наблюдаемые при
нагревание, могут вызываться такими физическими явлениями, как плавление,
испарение, изменение кристаллической структуры, либо химическими реакциями
дегидратации,
диссоциации.
Превращения,
которые
при
нагревании
сопровождаются экзотермическими эффектами, встречаются значительно реже: это
процессы окисления и некоторые структурные превращения.
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